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=== (54) Title: COLLOIDAL DISPERSION OF A RARE EARTH COMPOUND COMPRISING AN ANTI OXIDANT AGENT AND 
USE THEREOF AS ADDITIVE FOR DIESEL FUEL FOR INTERNAL COMBUSTION ENGINES 

^ (54) Titre : DISPERSION COLLOIDALE DUN COMPOSE DUNE TERRE RARE COMPRENANT UN AGENT ANTI-OXY- 
qq DANT ET SON UTILISATION COMME ADJUVANT DE GAZOLE POUR MOTEURS A COMBUSTION INTERNE 

(57) Abstract: The invention relates to a dispersion of the type comprising particles of a rare earth compound, particularly a com- 
QO pound of cerium, an acid and an organic phase, characterised in further comprising an an ti -oxidant agent which can particularly be 
^ selected from substituted derivatives of phenol, aromatic amines or tocopherols. Said dispersion may be used as additive for diesel 
^ fuel for internal combustion engines, in particular as additive for diesel for diesel engines. 

O (57) Abrege : La dispersion de Hnvention est du type comprenant des particules d\in compose* d'une terre rare, notamment un 
^ compost du cerium, un acide et une phase organique. Elle est caractensee en ce qu'elle comprend en outre un agent anti-oxydant 
O qui P 6 ". 1 6tre choisi notamment parmi les derives substitues du phenol, les amines aromatiques ou les tocopherols. La dispersion de 
l'invention peut etre employee comme adjuvant de gazoles pour moteurs ô combustion interne, plus particulierement comme 
^ adjuvant des gazoles pour moteur diesel. 
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DISPERSION COLLOl'DALE D'UN COMPOSE D'UNE TERRE RARE 
COMPRENANT UN AGENT ANTI-OXYDANT ET SON UTILISATION COMME 
ADJUVANT DE GAZOLE POUR MOTEURS A COMBUSTION INTERNE 

5 

La pr6sente invention concerne une dispersion colloTdale d'un compose 
d'une terre rare comprenant un agent anti-oxydant et son utilisation comme 
adjuvant de gazoles pour moteurs a combustion interne. 

On sait que lors de la combustion du gazole dans le moteur diesel, les 
10 produits carbones ont tendance a former des suies, qui sont reputees nocives 
tant pour I'environnement que pour la sante. On recherche depuis longtemps 
des techniques qui permettent de reduire remission de ces particules 
carbon6es. 

Une solution satisfaisante consiste a introduire dans les suies des 
15 catalyseurs qui permettent une auto-inflammation frequente de celles-ci 
collectees dans le filtre. Pour cela, il faut que ces suies presentent une 
temperature d'auto-inflammation suffisamment basse pour etre frequemment 
atteinte pendant une marche normale du moteur. 

On sait que des dispersions de composes de terre rare, utilisees comme 
20 adjuvant des carburants, peuvent contribuer a la reduction de la temperature 
d'auto-inflammation des suies. 

Ces dispersions doivent presenter notamment une stabilite elevee, on 
entend par la que le compose de terre rare doit rester en suspension dans le 
carburant et non pas precipiter lorsque la dispersion est mise en contact avec 
25 celui-ci. Or, on s'est apergu que cette stabilite pouvait dependre de la qualite 
des gazoles, notamment des additifs qui peuvent entrer dans la composition 
de ceux-ci. II est done particulierement interessant de pouvoir disposer d'une 
dispersion qui soit stable quelle que soit la qualite du gazole utilise. 

L'objet de I'invention est de fournir une telle dispersion. 
30 Dans ce but, la dispersion de I'invention, qui est du type comprenant des 

particules d'un compose d'une terre rare, un acide et une phase organique, est 
caracteris6e en ce qu'elle comprend en outre un agent anti-oxydant. 

La presence d'un agent anti-oxydant a pour avantage de rendre la 
stabilite de la dispersion de I'invention independante du gazole dans laquelle 
35 celle-ci est incorporee. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaTtront 
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 



WO 2004/089528 



PCT/FR2004/000776 



2 

Pour la suite de la description, on entend par terre rare les elements du 
groupe constitue par ryttrium et les elements de la classification p6riodique de 
humero atomique compris inclusivement entre 57 et 71. La classification 
p§riodique des §l6ments & laquelle il est fait reference est celle publiee dans le 
5 Supplement au Bulletin de la Society Chimique de France n° 1 flanvier 1966). 

On va d6crire ci-dessous plus precisement les dispersions colloTdales 
auxquelles invention peut s'appliquer. 

^expression « dispersion colloidale d'un compose a base d'une terre 
rare » d6signe tout systeme constitue de fines particules solides de 
10 dimensions colloTdales a base dudit compose, en suspension dans une phase 
liquide, lesdites particules pouvant, en outre, 6ventuellement contenir des 
quantites r6siduelles d'ions Ites ou adsorbSs tels que par exemple des nitrates, 
des acetates, des citrates ou des ammoniums. Par dimensions colloTdales, on 
entend des dimensions comprises entre environ 1nm et environ 500nm. Les 
15 particules peuvent plus particulierement presenter une taille moyenne d'au 
plus 250 nm environ, notamment d'au plus 100 nm, de preference d'au plus 20 
nm et encore plus preferentiellement d'au plus 15 nm. Les dimensions ci- 
dessus sont determinees par microscopie electronique a transmission (MET). 
On notera que dans de telles dispersions, la terre rare peut se trouver soit 
20 totalement sous la forme de colloTdes, soit simultanement sous la forme d'ions 
et sous la forme de colloTdes. 

Le compose de terre rare est g6n6ralement un oxyde et/ou un oxyde 
hydrate (hydroxyde). 

En ce qui concerne la terre rare, celle-ci peut etre plus particulierement 
25 choisie parmi le cerium, le lanthane, ryttrium, le neodyme, le gadolinium, et le 
praseodyme. De preference, la terre rare est choisie parmi le c6rium, le 
lanthane, ryttrium et le praseodyme. 

On notera que les dispersions colloTdales selon Tinvention peuvent 
comporter un compose qui peut etre & base de deux ou de plusieurs terres 
30 rares. 

Dans le cas d'un compose & base d'au moins deux terres rares, lesdites 
terres rares peuvent presenter des degres d'oxydation differents. Le degre 
d'oxydation des terres rares est en g§n6ral §gal a 3 ou 4. 

Dans le cas particulier ou la terre rare est le cerium, celui ci est 
35 principalement sous forme de c6rium IV. Par exemple, la teneur en c§rium III 
par rapport au c§rium IV (teneur exprimee par le rapport atomique Ce Ill/Ce 
total) est gen6ralement d'au plus 40%. Elle peut varier en fonction des modes 
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de realisation des dispersions utilisees et etre ainsi d'au plus 5%, plus 
particulierement d'au plus 1%, et encore plus particulierement d'au plus 0,5%. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, les dispersions 
colloTdales peuvent aussi comporter au moins un autre element (E) choisi 
5 dans les groupes IIA, IVA, VIIA, VIII, IB, IIB, IIIB et IVB de la classification 
periodique des elements. 

A ce titre, on peut mentionner plus particulierement le fer, le cuivre, le 
strontium, le zirconium, le titane, le gallium, le palladium, le manganese. 

En ce qui concerne les proportions respectives des elements rentrant 

10 dans la composition de(s) compose(s) mentionne(s) precedemment, en cas de 
presence d'au moins une terre rare avec au moins un element (E), la 
proportion en terre(s) rare(s) est de preference d'au moins 10 %, plus 
particulierement d'au moins 20 %, et encore plus particulierement d'au moins 
50 %, en mole par rapport au nombre total de moles d'element(s) de terre(s) 

1 5 rare(s) et de (E) exprimes en oxyde. 

Outre les particules mentionnees ci-dessus, la dispersion colloTdale selon 
I'invention comporte au moins un acide, avantageusement amphiphile. L'acide 
est plus particulierement choisi parmi ceux qui comportent au moins 6 atomes 
de carbone, encore plus particulierement de 10 a 60 atomes de carbone, de 

20 preference de 1 5 a 25 atomes de carbone. 

Ces acides peuvent etre lineaires ou ramifies, lis peuvent §tre des acides 
aryliques, aliphatiques ou arylaliphatiques, portant eventuellement d'autres 
fonctions a condition que ces fonctions soient stables dans les milieux ou I'on 
desire utiliser les dispersions selon la presente invention. Ainsi, on peut mettre 

25 en ceuvre par exemple des acides carboxyliques aliphatiques, des acides 
sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides 
alcoylarylsulfoniques et des acides alcoylarylphosphoniques possedant 
environ de 10 a environ de 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou 
synthetiques. II est bien entendu possible d'utiliser les acides en melange. 

30 On peut aussi utiliser des acides carboxyliques dont la chame carbonee 

porte des fonctions cetoniques comme les acides pyruviques substitues en 
alpha de la fonction cetone. Cela peut etre egalement des acides alpha- 
halogeno carboxyliques ou des acides alpha-hydroxycarboxyliques. La chatne 
rattachee au groupe carboxylique peut porter des insaturations. Toutefois en 

35 general on tend a §viter de trop nombreuses doubles liaisons car le cerium 
catalyse la reticulation des doubles liaisons. La chatne peut etre interrompue 
par des fonctions ether ou ester a condition de ne pas trop alterer la 
lipophilicite de la chatne porteuse du groupe carboxylique. 
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A titre d'exemple, on peut citer les acides gras de tallol, d'huile de soja, 
de suif, d'huile de lin, I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide stearique et ses 
isomeres, I'acide pelargonique, I'acide caprique, I'acide laurique, I'acide 
myristique, I'acide dodecylbenzenesulfonique. I'acide ethyl-2 hexanoTque, 

5 I'acide naphtenique, I'acide hexofque, I'acide toluene sulfonique, I'acide 
toluene phosphonique, I'acide lauryl sulfonique, I'acide lauryl phosphonique, 
I'acide palmityl sulfonique, et I'acide palmityl phosphonique. 

Dans le cadre de la presente invention, le terme " acide amphiphile " peut 
egalement designer d'autres agents amphiphiles comme par exemple les alkyl 

10 ethers phosphates polyoxyethylenes. On entend ici les phosphates de 
formule : 

R 1 -0-(CH2-CH2-O) n -P(OM)2 

II 

O 

15 ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxyethylenes de formule : 

R2-0-(CH 2 -CH2-0) n 
I 

R3-0-(CH2-CH2-0) n -P(OM) 

II 

20 O 
dans lesquelles : 

■ R1, R 2 , r3, identiques ou differents represented un radical alkyl 
lineaire ou ramifie, notamment de 2 a 20 atomes de carbone; un radical 
phenyle; un radical alkylaryl, plus particulierement un radical alkylphenyl, avec 

25 notamment une chaTne alkyle de 8 a 12 atomes de carbone; un radical 
arylalkyle, plus particulierement un radical ph6nylaryl; 

■ n le nombre d'oxyde d'ethylene pouvant aller de 0 a 12 par exemple; 

■ M represente un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium. 

Le radical R peut etre notamment un radical hexyle, octyle, d6cyle, 
30 dod6cyle, oleyle, nonylphenyle. 

On peut citer comme exemple de ce type de composes amphiphiles ceux 
commercialis6s sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® vendu par 
Rhodia et notamment les produits ci-dessous : 

- les poly-oxy-ethyiene alkyl (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 

35 600 
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- le poly-oxyethylene tridecyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 

410 

- le poly-oxy-ethylene oleocetyl ether phosphate Rhodafac® PA 35 

- le poly-oxy-ethylene nonylphenyl ether phosphate Rhodafac® PA 17 

5 - le poly-oxy-ethylene nonyl(ramifie) ether phosphate Rhodafac® RE 61 0. 

Les dispersions de I'invention comprennent en outre une phase liquide 
qui est une phase organique et dans laquelle les particules sont en suspension 
A titre d'exemple de phase organique, on peut citer les hydrocarbures 
aliphatiques comme I'hexane, I'heptane, I'octane, le nonane, les 
10 hydrocarbures cycloaliphatiques inertes tels que le cyclohexane, le 
cyclopentane, le cycloheptane, les hydrocarbures aromatiques tels que le 
benzene, le toluene, I'ethylbehzene, les xylenes, les naphtenes liquides. 
Conviennent egalement les coupes petrolieres du type Isopar ou Solvesso 
(marques deposees par la Societe EXXON), notamment Solvesso 100 qui 
15 contient essentiellement un melange de methylethyl- et trimethyl-benzene, le 
Solvesso 150 qui renferme un melange d'alcoylbenzenes en particulier de 
dimethylbenzene et de tetramethylbenzene et I'lsopar qui contient 
essentiellement des hydrocarbures iso- et cyclo-paraffiniques en C-1 1 et C-12. 
On peut aussi citer, comme autres coupes petrolieres, celles de type 
20 Petrolink® de la societe Petrolink ou de type Isane® de la societe Total. 

On peut mettre en oeuvre egalement pour la phase organique des 
hydrocarbures chlores tels que le chloro- ou le dichloro-benzene, le 
chlorotoluene. Les ethers ainsi que les cetones aliphatiques et 
cycloaliphatiques comme par exemple I'ether de diisopropyle, I'ether de 
25 dibutyle, la methylethylcetone, la methylisobutylcetone, la diisobutylcetone, 
I'oxyde de mesityle, peuvent §tre envisages. 

Les esters peuvent etre envisages, mais ils presentent I'inconvenient de 
risquer d'etre hydrolyses. On peut citer comme esters susceptibles d'etre 
utilises ceux issus de la reaction d'acides avec des alcools en C1 a C8 et 
30 notamment les palmitates d'alcools secondaires tel I'isopropanol. On peut 
mentionner I'acetate de butyle a titre d'exemple. 

Bien entendu, la phase organique peut etre a base d'un melange de deux 
ou plusieurs hydrocarbures ou composes du type decrit ci-dessus. 

Les dispersions selon I'invention presentent une concentration en 
35 compose(s) de terre(s) rare(s) et, le cas echeant, en element E, qui 
generalement peut aller jusqu'a 40 % en poids d'oxyde(s) de terre(s) rare(s) et 
d'oxyde d'element E par rapport au poids total de la dispersion. Au-dela de 
40% la viscosite de la dispersion risque d'etre trap elevee, notamment a basse 
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temperature. II est preferable toutefois que cette concentration soit cTau moins 
5%. Des concentrations inferieures sont economiquement moins interessantes 
a cause du volume de phase liquide qui devient trop important. 

La proportion entre la phase organique et le ou les acides n'est pas 
5 critique. Le rapport ponderal entre la phase organique et le ou les acides est 
choisi, de preference, entre 0,3 et 2,0. 

Les dispersions de Tinvention peuvent en outre se presenter selon divers 
modes de realisation sp6cifiques. 

Ainsi, selon un premier mode, la dispersion est telle qu'au moins 90 % 
10 des particules sont monocristallines. On entend par particules 
" monocristallines des particules qui apparaissent individualisees et 
constitutes d'un seul cristallite lorsque Ton examine la dispersion par MET 
(microscopie electronique a transmission haute resolution). 

On peut aussi utiliser la technique de cryo-MET pour determiner I'etat 
15 d'agregation des particules 6l6mentaires. Elle permet d'observer par 
microscopie electronique & transmission (MET) des echantillons maintenus 
congeles dans leur milieu naturel qui est soit de I'eau soit des diluants 
organiques tels que les solvants aromatiques ou aliphatiques comme par 
exemple le Solvesso et Tlsopar ou bien certains alcools tel que I'ethanol. 
20 La congelation s'effectue sur des films minces d'environ 50 a 100 nm 

d'6paisseur soit dans rethane liquide pour les echantillons aqueux soit dans 
I'azote liquide pour les autres. 

Par cryo-MET retat de dispersion des particules est bien preserve et 
repr6sentatif de celui present dans le milieu reel. 
25 Selon ce mode de realisation, les particules presentent une 

granulomere fine et resserr6e. En effet, elles presentent un dso compris entre 
1 et 5 nm, de preference entre 2 et 3 nm. 

Dans la presente description, les caracferistiques de granulometrie font 
reference a des notations du type d n ou n est un nombre de 1 a 99. Cette 
30 notation represente la taille des particules telle que n % en nombre desdites 
particules ait une taille inferieure ou egale a ladite taille. Par exemple, un d 50 
de 3 nanometres signifie que 50 % en nombre des particules ont une taille 
inferieure ou 6gale a 3 nanometres. 

La granulometrie est determinee par microscopie electronique a 
35 transmission (MET), de maniere classique, sur un echantillon prealablement 
s6che sur une membrane de carbone support6e sur grille de cuivre. 

Cette technique de preparation est prefer6e car elle permet une meilleure 
precision de la mesure de la taille des particules. Les zones choisies pour les 
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mesures sont celles qui presentent un etat de dispersion semblable a celui 
observe en cryo-MET. 

Les dispersions selon le mode de realisation qui vient d'etre etudie sont 
decrites plus particulierement dans EP-A-1210172 a I'enseignement duquel on 
5 pourra se referer. 

Les dispersions de I'invention peuvent aussi se presenter selon un 
deuxieme mode de realisation plus particulier dans lequel les particules ont 
une taille d'au plus 200nm, ces dispersions presentant en outre au moins une 
des caracteristiques suivantes : 
10 - (i) lesdites particules sont sous forme d'agglomerats de cristallites dont le 
dso. avantageusement le dgrj, est au plus egal a 5 nanometres, 90% (en 
masse) des agglomerats comportant de 1 a 5, de preference de 1 a 3 
cristallites; 

- (ii) I'acide est un acide amphiphile comportant au moins un acide de 1 1 a 50 

15 atomes de carbone, presentant au moins une ramification en alpha, beta, 
gamma ou delta de Patome porteur de Phydrogene acide. 

Pour les dispersions verifiant la caracteristique (ii) ci-dessus, les tailles 
des particules peuvent etre moins specifiques ou differentes de celles donnees 
pour les dispersions verifiant la caracteristique (i). Ainsi, le dso, 

20 avantageusement le dgn, des particules constitutes d'agglomerats de 
cristallites, peut etre au plus egal a 10 nanometres et plus particulierement au 
plus egal a 8 nanometres. Les cristallites qui constituent les agglomerats et 
done les particules ont une taille au plus egale a 5 nanometres. Cependant, 
les dispersions verifiant la caracteristique (ii) peuvent presenter 

25 eventuellement en outre les caracteristiques relatives a la constitution et la 
taille des particules qui ont 6te mentionnees precedemment dans le cas (i). 

Pour les deux cas consideres et selon une autre variante, 80% (en 
masse) des agglomerats comportent de 3 a 4 cristallites. 

En ce qui concerne plus precisement I'acide amphiphile de la 

30 caracteristique (ii) il s'agit d'un systeme acide amphiphile plus specifique a 
base d'un ou plusieurs acides repondant a la caracteristique (ii). Le domaine 
prefere est de 15 a 25 atomes de carbone pour les acides dudit systeme 
amphiphile. Pour obtenir de meilleurs resultats, surtout quand la longueur de 
chame est faible (inferieure a 14 atomes de carbone), lorsque la ramification 

35 est unique et surtout lorsqu'elle est situee en position gamma ou delta de 
Patome porteur de Phydrogene acide, il est tres souhaitable que cette 
ramification soit d'au moins deux atomes de carbone, avantageusement trois. 
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On prefere que la partie lineaire la plus longue soit d'au moins 6, de 
preference 8 carbones. 

II est avantageux que le pKa d'au moins un des acides soit au plus egal a 
5, de preference a 4,5. 
5 II est egalement avantageux que la ou les chaTne(s) laterale(s) des 

acides ramifies comportent au moins deux atomes, de preference trois atomes 
de carbone. 

On peut citer comme acides particulierement interessants les acides 
constitutifs du m6lange d'acides connu sous le nom d'acide isostearique. 

10 La quantite d'acide amphiphile mise en ceuvre exprimee en nombre de 

moles d'acide par mole d'oxyde de terre rare peut varier dans de larges limites 
par exemple entre 1/10 et 1 mole par mole d'oxyde de terre rare. La borne 
superieure ne presente pas de caractere critique mais il n'est pas necessaire 
de mettre en jeu davantage d'acide. D'une maniere preferentielle, I'acide 

15 amphiphile est mis en ceuvre a raison de 1/5 a 4/5 mole par mole d'oxyde de 
terre rare. Ce rapport molaire est caicule ici en prenant comme mole d'acide 
amphiphile, le nombre de mole multiplie par le nombre n de fonctions acides 
utiles. Plus precisement le nombre d'equivalents d'acide represente le nombre 
de molecules d'acide lorsque I'acide utilise est monofonctionnel, et il faut 

20 doubler ou tripler ce nombre, dans le cas de diacides ou triacides et, plus 
generalement, le multiplier par le nombre de fonctions acides dans le cas d'un 
polyacide. 

Dans ce mode de realisation, comme dans le cas general, la proportion 
entre la phase organique et le ou les acides amphiphiles n'est pas critique. Le 
25 rapport ponderal entre la phase organique et le ou les acides amphiphiles est 
choisi, de preference, entre 0,3 et 2,0. 

Les dispersions selon ce second mode de realisation sont decrites plus 
particulierement dans EP-A-671205 a I'enseignement duquel on pourra aussi 
se referer. 

30 Enfin, selon un troisieme mode de realisation, les dispersions peuvent 

comprendre des particules d'un compose de terre rare qui ont ete obtenues 
par un precede comportant les etapes ci-apres : 

a) on prepare une solution comprenant au moins un sel soluble, de preference 
un acetate et/ou un chlorure, de terre rare; 
35 b) on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient le 
melange r6actionnel ainsi forme a un pH basique; 
c) on recupere le precipite forme par atomisation ou lyophilisation. 
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Les dispersions selon ce troisieme mode de realisation sont decrites plus 
particulierement dans EP-A-862537 a I'enseignement duquel on pourra aussi 
se referer. 

Selon la caracteristique essentielle de la dispersion de I'invention, celle-ci 
5 contient un agent anti-oxydant. On entend par la un agent qui est capable 
d'eviter I'oxydation de composes organiques notamment, cette oxydation 
pouvant se faire par exemple par attaque des doubles ou triples liaisons, des 
doubles liaisons conjugu6es ou des fonctions alcools. 

L'anti-oxydant peut etre choisi tout d'abord parmi les derives substitues 
10 du phenol, ces derives pouvant etre du type monophenol ou polyphenol ou 
encore du type hydroquinone. 

Dans le cas des derives du type monophenol, il s'agit par exemple de 
produits du type alkyl- ou alcoxy-phenol, de formule (R')(R)(R)<t>(OH) dans 
laquelle R et R' sont des radicaux alkyl ou alcoxyle comme le tertiobutyl, le 
1 5 methyl ou le radical methoxy et <D est le noyau benzenique. 

On peut citer comme exemples non limitatifs le 2,6 di-tertiobutyl phenol, 
le 2,6 di-tertiobutyl paracresol (ou 2,6-di-tertiobutyl-4-methylphenol), ou le 2- 
tertiobutyl-4-methoxyphenol. On peut aussi citer l'octadecyl-3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxyhydrocinnamate. 
20 Pour les derives de type polyphenol, on peut citer tout d'abord les 

bisphenols par exemple les 2,2'-methylenebis(6-t-butyl-p-cresol), 4,4'- 
butylidenebis(6-t-butyl-m-cresol). 

Les polyphenols peuvent repondre notamment a la formule 
(R)(OH)(CH3)<t> — R' — 0(R)(OH)(CH 3 ) dans laquelle R est un radical alkyl 
25 comme le tertiobutyl, R' est un radical de type (CH 2 ) n comme le methylene et 
$ est le noyau benzenique. On peut citer aussi le produit butyle de la reaction 
du p-cresol et du dicyclopentadiene. 

En ce qui concerne les hydroquinones, on peut citer par exemple les 2,5- 
di-t-amylhydroquinone et t-butylhydroquinone. 
30 L'anti-oxydant peut aussi etre choisi parmi les amines aromatiques. 

On peut mentionner notamment les p-phenylenediamines de formule 
RHN — O — NR'H dans laquelle R est un radical alkyl comme le 1,3 
dimethylbutyl et R' est un radical phenyl. On peut citer plus particulierement les 
N-phenyl-N'(1,3-dimethylbutyl)-p-phenylenediamine, N-phenyl-N'-isopropyl-p- 
35 phenylenediamine, N.N'-diphenyl-p-phenylenediamine, N,N'-di-sec-butyl-p- 
phenylenediamine et le melange diaryl(phenyl/tolyl)-p- phenylenediamine. 

Comme autres amines anti-oxydant, on peut aussi utiliser les 
trimethyldihydroquinolines comme la 6-ethoxy-2,2,4-trimethyl-1,2- 
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dihydroquinoline ou la 2,2,4-trimethyI-1,2-dihydroquinoline sous forme 
polymerisee. 

On peut aussi mentionner les diphenylamines alkylees de formule 
RO— NH — OR dans laquelle R est un radical alkyl, par exemple octyl. A titre 
5 d'exemple pour ces produits on peut citer les octyldiphenylamine et 
nonyldiphenylamine. 

Conviennent aussi les produits de condensation d'amines et de I'acetone 
et d'amines et d'aldehydes comme le produit de condensation de la diphenyl 
amine et de I'acetone. 
10 On. peut mentionner enfin des amines comme le p-anilinophenol ou le 

4,4'-di-sec-butylaminodiphenylmethane. 

Enfin, on peut utiliser aussi comme agent anti-oxydant les tocopherols. 
Bien entendu, il est possible d'utiliser differents agents anti-oxydant en 
combinaison, notamment une combinaison d'un agent de chacune des deux 
1 5 families donnees ci-dessus. 

Les dispersions de I'invention peuvent etre obtenues par addition de 
I'agent anti-oxydant a des dispersions de depart telles que decrites plus haut. 
La quantite d'agent, exprimee par le rapport atomique antioxydant/(terre rare + 
element E) peut etre comprise entre 0,1 et 5, plus particulierement entre 0,2 et 
20 3 et encore plus particulierement entre 0,5 et 2. 

Les dispersions collofdales organiques qui viennent d'etre decrites 
peuvent Stre employees comme adjuvant de carburant pour moteurs a 
combustion interne, plus particulierement comme adjuvant des gazoles pour 
moteur diesel. 

25 Enfin, I'invention concerne un carburant pour moteurs a combustion 

interne qui contient une dispersion colloTdale du type de celle qui a ete decrite 
plus haut. Ce carburant s'obtient par melange avec la dispersion de I'invention. 

Comme indique plus haut, I'utilisation de la dispersion de I'invention dans 
le carburant confere aux particules du compose de terre rare une stabilite 

30 amelioree de ces particules dans le carburant, notamment le gazole, c'est a 
dire que celles-ci restent en suspension dans le carburant sans qu'il y ait 
formation d'une quantite significative d'un precipite. En outre, la dispersion 
presente toujours I'avantage de reduire la temperature d'auto-inflammation 
des suies. 

35 Des exemples vont maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples, on utilise comme dispersion colloTdale une 
dispersion organique (Isopar) de cerium et de fer preparee selon I'exemple 3 
de WO 01/10545 avec un rapport atomique Ce/Fe de 1, une concentration en 
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cerium (metal) et en fer (metal) de 6,5% et comprenant, comme agent anti- 
oxydant, le 2,6-di-tertiobutyl-4-methylphenol. 

On melange ensuite avec un gazole la dispersion contenant ou non 
I'agent anti-oxydant et on fait vieillir ce melange a differentes temperatures. A 
5 Tissue du vieillissement on filtre et on mesure la teneur en cerium du liquide 
par la technique de spectrometrie d'emission atomique par plasma induit (ICP- 
AES). L'appareil utilise est un appareil Ultima de la societe Jobin et Yvon. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple s'applique a un gazole de type « clear » commercialise en 
Suede et comprenant un additif de lubrification OLI 9950 de la societe Octel. 
Ce gazole presente les caracteristiques suivantes : 
Teneur en soufre : 2ppm 
Point de depart de distillation : 1 80°C 
Point final de distillation : 285°C 
Densite : 814kg/m 3 
Indice de cetane : 54 
% en volume en aromatiques : 4%. 

Les quantites de gazole et de dispersion sont telles que la teneur en 
cerium initiale du melange forme est de 7ppm. Les teneurs en anti-oxydant 
sont celles mesurees dans le melange gazole/dispersion. 

On donne dans le tableau 1 ci-dessous les resultats obtenus. 

Tableau 1 
25 



Vieillissement 
Duree/temperature 


Sans anti-oxydant 


Avec 20ppm 
d'anti-oxydant 


Avec 50ppm 
d'anti-oxydant 


12h/80°C 


4,7 


6,9 


6,2 


3h/90°C 


2,7 


6,9 


6,4 


3h/120°C 


2,0 


7,0 


6,8 



On voit que lorsque I'anti-oxydant n'est pas present, une grande quantite 
du cerium ne se retrouve plus dans la phase liquide ce qui indique que celui-ci 
a precipite en grande partie lors du vieillissement. Lorsque I'anti-oxydant est 
30 present, on retrouve au contraire la totalite ou la quasi-totalite du cerium de 
depart, celui-ci est done reste a I'etat de dispersion colloTdale. 



10 



15 



20 



WO 2004/089528 



PCT/FR2004/000776 



12 

EXEMPLES 2 A 8 

Ces exemples s'appliquent & un gazole de type « clear » commercialise 
en Allemagne et comprenant differents lubrifiants. 
5 Ce gazole pr6sente les caracteristiques suivantes : 

Teneur en soufre : 40ppm 
Point de depart de distillation : 180°C 
Point final de distillation : 360°C 
Densite : 840kg/m 3 
10 Indice de c6tane : 51 

% en volume en aromatiques : 20%. 

Les teneurs respectives en cerium et en antioxydant du melange forme 
gazole/dispersion sont respectivement de 7ppm et 10ppm. 

On donne dans le tableau 2 ci-dessous les r§sultats obtenus. Les valeurs 
15 donnees aux lignes "comparatif correspondent au cas ou la dispersion ne 
contient pas d'anti-oxydant 



Tableau 2 



Exemple 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Quantite de 
lubrifiant (ppm) 


320 


200 


200 


290 


110 


300 


200 


Vieillissement 
Duree/temperature 
















12h/80°C Comparatif 
Invention 


0,7 


4,9 


4,9 


0 


3,7 


3,4 


0 


6,6 


6,2 


7,9 


6,2 


6,3 


7 


6,2 


3h/90°C Comparatif 
Invention 


0 


5,75 


0 


0 


0 


0 


0 


7 


6,7 


6,1 


6,4 


7,4 


6,3 


6,3 


3h/110°C Comparatif 
Invention 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


7,0 


6,8 


6,0 


6,5 


6,2 


6,7 


5,0 



20 

Type de lubrifiant utilise : 

Exemple 2: PC 32 
Exemple 3 : R 655 
Exemple 4 : R 639 
25 Exemple 5 : R 650 

Exemple 6 : Hitec 4848 A 
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Exemple 7 : Hitec 4140 A 
Exemple 8 : Kerokor LA 99 



On constate, la aussi, que lorsque I'anti-oxydant est present, la plus 
5 grande partie du cerium de depart se trouve toujours a I'etat de dispersion 
colloTdale ce qui n'est pas le cas en I'absence d'anti-oxydant. 
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REVENDICATIONS 



5 1- Dispersion coIloTdale comprenant des particules d'un compost d'une terre 
rare, un acide et une phase organique, caracterisee en ce qu'elle comprend en 
outre un agent anti-oxydant. 

2- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'agent anti- 
10 oxydant est choisi parmi les derives substitues du phenol, notamment les alkyl- 

ou alcoxy-phenol. 

3- Dispersion selon la revendication 2, caracterisee en ce que I'agent anti- 
oxydant est choisi parmi le 2,6 di-tertiobutyl ph6nol, le 2,6 di-tertiobutyl 

1 5 paracr6sol, ou le 2-tertiobutyl-4-methoxyphenol. 

4- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'agent anti- 
oxydant est choisi parmi les amines aromatiques. 

20 5- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'agent anti- 
oxydant est choisi parmi les tocopherols. 

6- Dispersion selon Tune des revendications pr§cedentes, caracterisee en ce 
que la terre rare est choisie parmi le cerium, le lanthane, I'yttrium, le neodyme, 

25 le gadolinium, le praseodyme. 

7- Dispersion selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce 
quelle comporte au moins un autre 6l6ment (E) choisi dans les groupes 1 1 A, 
IVA, VIIA, VIII, IB, IIB, 1MB et IVB de la classification periodique des elements. 

30 

8- Dispersion selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce 
que I'acide est un acide amphiphile. 

9- Dispersion selon Tune des revendications pr6cedentes caracterisee en ce 
35 qu'au moins 90 % des particules sont monocristallines. 

10- Dispersion selon la revendication 9, caracterisee en ce que les particules 
ptesentent un d50 compris entre 1 et 5 nm, de preference entre 2 et 3 nm. 
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1 1 - Dispersion selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce qu'elle 
comprend des particules dont la taille est d'au plus 200nrri et en ce qu'elle 
presente en outre au moins une des caracteristiques suivantes : 
5 - lesdites particules sont sous forme d'agglomerats de cristallites dont le dso. 
avantageusement le dgrj, est au plus egal a 5 nanometres, 90% (en masse) 
des agglomerats comportant de 1 a 5, de preference de 1 a 3 cristallites; 
- I'acide est un acide amphiphile comportant au moins un acide de 1 1 a 50 
atomes de carbone, presentant au moins une ramification en alpha, beta, 
1 0 gamma ou delta de I'atome porteur de I'hydrogene acide. 

12- Dispersion selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce qu'elle 
comprend des particules d'un compose de terre rare qui ont ete obtenues par 
un proced§ comportant les etapes ci-apres : 

15 a) on prepare une solution comprenant au moins un sel soluble, de preference 
un acetate et/ou un chlorure, de terre rare; 

b) on met en contact la solution avec un milieu basique et on maintient le 
melange reactionnel ainsi forme a un pH basique; 

c) on recupere le precipite forme par atomisation ou lyophilisation. 

20 

13- Dispersion selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que I'acide est choisi parmi les acides gras de tallol, d'huile de soja, de suif, 
d'huile de lin, I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide stearique et ses 
isomeres, I'acide pelargonique, I'acide caprique, I'acide laurique, I'acide 

25 myristique, I'acide dodecylbenzenesulfonique, I'acide ethyl-2 hexanoTque, 
I'acide naphtenique, I'acide hexoTque, I'acide toluene sulfonique, I'acide 
toluene phosphonique, I'acide lauryl sulfonique, I'acide lauryl phosphonique, 
I'acide palmityl sulfonique, et I'acide palmityl phosphonique. 

30 14- Utilisation d'une dispersion colloTdale selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 13, comme adjuvant de carburants pour moteurs a 
combustion interne a stabilite amelioree des particules du compose de terre 
rare. 

35 15- Carburant pour moteur a combustion interne, caracterise en ce qu'il est 
obtenu par melange a un carburant usuel d'une dispersion collo'fdale selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 13. 



